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(5) Verfahren zur Herstellung eines stark wasserabsorbierenden Polymerisats 
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Beschreibung 

r- , • . ff . f v^rwnr Hpruellunc eines stark wasserabsorbierenden Polymerisaies, das nur 
Die Erfindung betnfft em Verfahren zur Hersteiiung en 
nocheinengeringen Ameil an extrahierbaren Ohgo^ Fliissigkeiien im Hvgienebereich, sind 

Als Absorpiionsmittel fur Flussigkenen. ^sbesondere J**^ als Superabsorber bezeichne- 

s^hetische Polyrnere auf *r au? eingesetz.es Polymer, 

ten Stoffe sind I in der Lage, * C J^^ und quellen stark im Kontakt mil den Flussigkeiten. was 

aufzunehmen. Die Superabsorber sind * asseruniosncn uno^ I au f 2e baut isu 

dieVernetzungderPo,^ 

Aus der DE-OS 33 31 644 w.rd em \'™™ ™ s Sd Um Resis.enz gegen SalzlSsungen bei gleichzeitig guter . 
beschrieben. die hochres.stent W^SSSoSm^^ (A Polyacrylsaure) bei einem bestimm- 
Wasseraufnahmekapaz.ta uu ^^^^s 40 gS"«» mit' einem wemgstens zweifunktionelle Gruppen 

SwS muB ta *"* mU emer C ^ ] ^ 

peund emerCarbox^ d daB der Einsat2bere ich dieses 

^y^^^^^^^^^^i^nkt ist die mindesiens zwei mit Carboxylgruppen 

— dV^ 

stensbifunk,onel.e^ 

In der DE-OS 34 29 379 !^^£S2ende Har2> welches Carboxyl- oder Carboxylatgruppen emhUt 
Harzesbeschneben,mdemda S wassera^^^^^ J einem fa p r mh einer 

und einen Wassergehalt von SOGew.- , * °* e n r einer rea k t iven Gruppe imprSgniert und das Monomer 

reaktiven Gruppe oder ^^^^^^^ S^^^Pol^tS^ vernetzt werden. 
polymensiert wd Das hydro P h.h ' .^J^X hydrophile Monomer werden Verbindungen mit wenigstens 
Als Verneuer fur das hydropmle Polymer 'J? £ hy ienglycoldielvcidylether. erwahnt Bei diesem Ver- 
zwei funkuon el len Gruppea '^^hKSS Mwom bzwT Poly^eren (ab 10<>/o bezftgen auf das 
fahren werden jedoch groBe ^Mengen » ^JjgfJ^^ um die geW unschten Absorptionsefggnschaften zu 
Monomereder v ° rher f e g an g en t n ? ol ^f"u"°"^ ^re und hydrophile Polyrnere beeintrachtigt auBerdem die 
erzielen. Die BeschrSnkung ^^f^^^^S^SSSiSl^ Harz nach dem Umkehrsu- 
Auswahl an verwertbaren Substanzen, msDesonoere, wcim u« 

'''SS^'SSS^^w^W^de Mittel beschrieben, die durch Umsetzung eines .wasser- . 

In der DE-OS 3d 23 617 w erden »"«»™ . PolvacrylsSure, die auch vernetzt sein kann, mit 0,001 bis 
absorbierenden Harzes. z. B. von "ilncmrahsierter Gegenwart von Wasser und hydrophilen L5- 

10Gew.-Te.len e.nes ^^^^SS^^l Durch die Umsetzung mit dem mehrwenigen 
sungsmmeln und anschheBendem Erw £™ te £ lkh vern etzu Eine solche Arbeitsweise ist aber besonders 

Tu^bfffi^^ 

hend als Superabsorbe, ^^^^SX^^^ ^ n Anteil ™S°™ ren enthahen welche 
kenen, m, Hygiene ber «'^b e J^" S ^"^salz1o"ung extrahierbar sind. Es hat sich namlich gezeigt, daB die 
durch Wasser oder phys.ologische ^° c ^'°^ onsmmels die fur die Wasserunloslichkeit und das heraus- 
Wirksamkeit der Vernetzung £ne '^^S^S^OOvm^ einschlieBlich Monomerer erkenn- 
ragende Quellvermogen entscheidend^^^^^^ carboxvlgruppenhahigen Polymerisat durch Wasser 

bar ist. der aus dem dem Superabsorber zu Sr u "° i e "X"^_ n Die e er auch fur die Verwendung des wasserabsor- 

50 we.se umer Zusatz ^« ^^ JSTfo Gew.-o/o an mit Wasser oder physiologischer Kochsalz- 

erhahen, das weniser als 20, vorzugsu eise ai * _ , 

lasung extrahierbaren O^^g^,^^ so ,che mit einer maximalen Anzahl von 
Als hydrophobe ungesattigte Glycid>herb,nfl U "S un o es auieter Carbonsauren wie Glycicylacrylat 

1 0 Kohlensioffaiomen eingesetzt, vorzugsu eise Glj ci6> _le er un esav gter uaroo 
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genne und liegt im allgememen bei tun — v f c p; 

0.2-6,4%. bezogen auf das carboxyl(ai)gruppenhaltige Monomere. u: f ,,rV,ioiell unce- 

Die hydrophobe unge^^^ 

s roi ,e Czu«w^ 

i^^KSLaytamld. Glycerinpropoxytriacrylat eingeseu, Die Zugabe ^^ e "^SSSSS 
den Zweck die Vernetzungsreaktion zu beschleumgen und zu vervollsiand.gen. Die \ ernetzungsreaK..on 
aann paranel zur Polvmerilation des hydrophoben Monomers statt. Das Vernexzungsmittel kann E^chzeuil m. 
dSm hydrophoben Monomer oder anschlieBend an dessen Zugabe oem carboxvlgruppenhahigen Poomer.s 

ZU Di f e D Men V ge r des n 'verwende.en Verne;zungsmit,els liegi im allgemeinen bei 0.01 bis 5 Gew,%. 
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Die Verfahren, siark wasserabsorbierende Harze durch Polymerisation carboxyl- oder carboxylatgruppenhal- 
tieer hvdrophilcr Monomerer herzustellen, sind an sich bekannt so z. B. LSsungspolymensation, adiabatische 
Polymerisation und Polymerisation in umgekehner Suspension Das leiztere. die Umkehrphaser.suspensjonspo- 
lymerisation, erweist sich fur die Ausfiihrung der Erfindung als besonders gee,gnet und wird bevorzugt Die 
Umsetzung des Polymerisates mil dem hydrophoben Monomer allein oder auch in Kombination mil dem oben 
envahnten Vernetzungsmittel ist hierbei besonders leicht in situ ausfuhrbar, und es wird auBerdem ein ™ 




Dispersionsmedium, bestehend aus einem hydrophoben organischen Losungsmittel oder einem Gemisch hydro- , 0 
phober organischer Losungsmittel und einem olloslichen Schutzkolloid, suspendien und polymensiert 

Geeignete carboxyl- oder carboxylatgruppenhakige Monomeren sind Acrylsaure,und lhre Salze und Meiha- 
crylsaure und ihre Salze, die aber auch in Kombination mit weiteren hydrophilen Monomeren als Comonome.ren 
wie z.B. Maleinsaure, haconsaure. Acrylamid, 2-Acrylamido-2-meihylpropansulfonsaure, 2-Hydroxyet- 
hyl(meth)acry)at, Hydroxypropyl(meth)acrylat Dimethylaminopropylacrylamid eingesetzt werden konnen. Vor- 15 
zugsweise werden Acrylsiure und ihre Alkali- und Ammoniumsalze verwendet. 

Die Polymerisation der hydrophilen Monomeren wird in Gegenwart wasserloslicher Initiatoren wie Persulfa- 
ten, Hydroperoxiden oder Azoverbindungen fur sich oder in Kombination durchgefuhrt 

Zur Erzielung guter Absorptionseigenschaften ist es vorteilhaft, in der Polymerisationsstufe der hydrophilen 
Monomeren eine mehrfach funktionelle Verbindung als Vernetzer einzusetzert Diese vernetzende Yerbindung 20 
ist in ihrer Funktionalitat nicht auf die Gruppe der mehrfach ungesattigten Verbindungen beschrankt, sondern es 
konnen auch sogenannte Polyglvcidylverbindungen verwendet werden. Zu diesen mehrfach funktionellen Ver- 
bindungen sind demnach einerseits die Acryl- und Methacrylester mehrwertiger Alkohole, Alkylen- 
bis(meth)acrylamide, Polyallylamine, Polyallylammoniumverbindungen, Addukte von Diallylamin an Epichlor- 
hydrin oder an l,3-Dichlorpropanol-2, im Amidteil ungesattigte (Meth)acrylamide, andererseits Glycidylether 25 
mehrweniger Alkohole zu rechnert 

Auch in diesem Sinne gemischt funktionelle Verbindungen sind fur die Vernetzung in der Polymerisationsstufe 
der hydrophilen Monomeren einsetzbar. Bevorzugt verwendet werden Pentaeothrittriaco'lat,Glycerintrigh'ci- 
dylether. 

Als hydrophobes organisches Losungsmittel kann jedes nichtpolare Losungsmittel wie z. B. ein ublicher 30 
aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlenwasserstoff eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet wird Cyclohe- 
xan. Geeignete Dispergiermittel, die dllosliche Schutzkolloide bilden, sind z. B. Sorbitanfettsaureester, Cellulo- 
seether und Celluloseester. Vorteilhaft ist es, Celluloseether zu verwenden, da sie die Suspension gut stabilisieren 
und die Anbackungen der Innenwand des Polymerisationsgefa3es minimal sind. Vorzugsweise wird Ethylcellulo- 
se verwendet » 35 

Die Umsetzung des carboxyl(at)gruppenhaltigen Polymerisats mit der ungesattigten Glycidylverbindung, 
wahlweise unter gleichzeitiger Anwesenheit eines mindestens bifunktionell ungesattigten Verne tzungsmittels 
oder anschlieBender Zugabe oder Abwesenheit des Vernetzungsmittels, erfolgt nach der Herstellung des hydro- 
philen Carboxyl- und/oder Carboxylgruppen enthahenden Polymerisats. Die geringe Menge an hydrophobem 
Monomer ist erfindungsgemaB und entscheidend, weil sie den Anteil an mit Wasser oder physiologischer ao 
Kochsalzlosung aus dem fertigen Polymerisat extrahierbarer Oligomerer einschlieBlich Monomerer auf unter 
20 Gew.-%, vorzugsweise auf unter 10Gcw.-%, herabsetzt und derart ein hochwirksam vernetztes Produkt mit 
stark wasserabsorbierenden Eigenschaften erzielt wird. Das hydrophobe Monomer und wahlweise der Vernet- 
zer werden in einem hydrophoben Losungsmittel aufgenommen, vorzugsweise in dem schon wahrend der 
Polymerisation des hydrophilen Monomeren verwendeten hydrophoben Losungsmittel. Die Polymerisation der 45 
ungesattigten Glycidylverbindung und des Vernetzungsmittels wird in Gegenwart olloslicher Initiatoren durch- 
gefuhrt Das Endprodukt wird durch Filtration isoliert und unter vermindenem Druck bei 120 C C 2 Stunden 
getrocknet 

Als physiologische Losung zur Ermittlung der Absorptionskapazitat wurde Modellurin verwendet Die Ab- 
sorption wurde"ohne und mil Druckbelastung, wie in der EP 00 68 1 89 beschrieben, ermittelt und ist in Tabelle 3 50 
in g Modellurin/g Polymerisat angegeben. 

Die Menge der durch Wasser oder physiologische Kochsalzlosung extrahierbaren Oligomeren und Monome- 
ren ist erfindungsgemaB gering und wurde wie folgt ermittelt: 

200 mg des Polymerisats wurden in 100 ml 0 ; 9°/o Kochsalzlosung aufgenommen und 12 Stunden geriihrt 
Danach wurde durch WeiBband- und Membranfilter filtriert die Menge des Filtrats festgestellt und mit Natron- 55 
lauge vollstandig neutralisiert Der Gehalt an Carboxylgruppen wurde dann verdrangungstritrimetrisch be- 
stimmt und mit dem mittleren Molekulargewicht des teilneutralisienen Monomeren verrechnet 



Beispiel 1 



60 



1 80.1 g Acrylsaure wurde unter Kuhlung mil 327 J? g 30°/o Kaliteuge neutralisiert und anschlieBend mit 400 mg 
Pentaerythrinriacrylat, 62 mg Kaliumpersulfat und 250 mg ABAH versetzt. Getrennt hiervon wurden in einem 
2-l-Ko)ben mit RuckfluBkuhler, Ruhrer, Tropftrichter und Innenthermometer 800 g Cyclohexan und 10 g Ethyl- 
cellulose vorgelegt Nach Erwarmen auf 55 C C wurde ein geringer Unterdruck zur Austreibung des Sauerstoffs 
angelegt der bis zum Polymerisationsende aufrechterhahen wurde. Die Monomerlosung wurde innerhalb 65 
1 Stunde zugetropft, anschlieSend zur Vervollstandigung der Polymerisation 3 Stunden unter aUmahlichem 
Abbau des Unterdrucks auf Erwarmen auf 70 e C nachgeruhrt AnschlieSend wurde eine Losung von 1 g G!yci- 
dylacryl2t t 25 mg t-Butylhydroperoxid und 50 mg Azobisisobutyronitril in 10 ml Cyclohexan cazugegeben. Nach 
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weiteren 2 Stunden Nachriihren bei 70 C C wurde das Polymerisat durch Filtration isoliert und bei 120 C C 2 Stun- 
den unter verringenem Druck getrocknet. Der extrahierbare Anteil betrug 53 Gew..%. 

Beispiele 2 bis 9 

In den Beispielen 2 — 9 (s. nachstehende Tabelle 1 ) sind gegenuber Bsp. 1 lediglich die Vernetzermengen fur die 
teilneutralisierte Acrylsaure (Spalte 2) und die Menge an hydrophobem Monomer — wahlweise mit Vernetzer 
— (Spalte 3) abgeandert Die extrahierbaren Anteile in Gew.-% sind Spalte 4 zu entnehmen. 

Tabelle 1 



Bsp. 2(mg)(l) 3(mg)(l) 4 (Gew.-%) % 



2 100PETA 1000GA 8,4 

3 50PETA 500 G A 7,8 

4 50PETA 500 GA + 500TAMAC 19,4 
5(2) 50PETA 500 GA + 500TMPTA 13,6 

6 25 PETA 5000 GA + 1 000 TAM AC 8,3 

7 50GTGE 500 GA 6,0 

8 200 PETA 1000GMA 183 

9 200 PETA 500 G A + 1 000 GPTA 8,0 



1) PETA « Peniaerythrittriaco'lat 
GTGE — Glycerintriglycidylether 
GA — Glycidylacrylat 

GMA « Glycidylmethacrylat ■ * 

TAM AC « TriaUylmethylajnmoniunichlorid inr 

TMPTA «- Trimethylolpropantriacrylat 

GPTA — Glycerinpropoxytriacrylat 

2) Zur Neutralisation wurden 280,5 g 30% Kalilauge verwendet und 14 g Wasser zugesetzt. 

Die Versuche zu den Beispielen 2 bis 9 wurden im ubrigen, wie in Beispiel 1 beschrieben, ausgefuhrt. 

Beispiele 10 bis 13 
Tabelle 2 



Bsp. 2(mg) 3(mg) 4(Gew..o>fc) 



10 400 PETA 500 GA 9,6 

11 50 PETA 500 GA 7,1 

12 100 GTGE 500 GA 11,4 

13 50 GTGE 500 GA 4,9 



Beispiel 14 

Hier wurden 180,1 g Acrylsaure mit einer Losung von 138,4 g Ammoniumhydrogencarbonat in 108,5 g Wasser 
neutralisiert Es wurden in der Acrylsaurelosung 50 mg PETA und als hydrophobes Monomer 500 mg GA 
verwendet Im ubrigen wurde wie in Beispiel 1 verfahren. Der extrahierbare AnteiJ betrug 3,0 Gew.-%. 
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Tabelle 3 



Max. absorb. 

Modellurin 

g'E 



n. Belasiung 
g''g 
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VergL-Bsp. 1 
Beispiel 1 
Beispiel 2 
Beispiel 3 
Beispiel 4 
Beispiel 5 
Beispiel 6 
Beispiel 7 
Beispiel 8 
Beispiel 9 
Beispiel 10 
Beispiel 11 
Beispiel 12 
Beispiel 13 
Beispiel 14 



53,9 
54,4 
61,7 
50,1 
53,9 
67,7 
40,6 
67,1 
54,0 
60,0 
52,9 
46,2 
56,6 
47,2 
63,4 



38,6 
32,4 
41,8 
29,1 
48,2 
44,8 
25,1 
47,3 
38,7 
43,3 
32,4 
27,1 
43,4 
31,9 
38,4 
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15 
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Wasser oder physiologischer Kochsalzlosung extrahierbaren Oligomeren, dadurch gekennzeichnet, daB 
man ein vernetztes, Carboxyl- und/oder Carboxylatgruppen enthaltendes Polymer, ausgewahlt aus der 
Gruppe Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Alkali- und Ammonium-po]y-(meth)-acrylate, Copolymere 
von Methacrylsaure mit ihren Alkali- und/oder Ammoniumsalzen, Copolymerisate von Methacrylsaure mit 30 
anderen hydrophilen Monomeren, mit wenigstens einer ungesattigten hydrophoben Glycidylverbindung 
umsetzt und danach polymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einer Glycidylverbindung umsetzt, die 
maximal 10 Kohlenstoffatome aufweist 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einer Monoglyacyl- 35 
verbindung umsetzt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als ungesattigte hydrophobe Glycidylver- 
bindung Glycidyl(meih)acrylat und/oder Glycidylallylether einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Umseizung mit der 
Glycidylverbindung und/oder die darauffolgende Polymerisation in Gegenwart einer mindestens bifunktio- 40 
neH ungesattigten Verbindung als Vernetzungsmittel vorgenommen wird 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB als mehrfach ungesattigte Verbindung Triallyl- 
methylammoniumchlorid, Trimethylolpropantriacrylat, Glycerinpropoxytriacrylat und/oder Tetraallylam- 
moniumchlorid verwendet werden. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1—6, dadurch gekennzeichnet, daB Carboxyl- und/oder Carboxylatgruppen as 
emhahende Polymerisate eingesetzt werden, die als weitere hydrophile Monomere Maleinsaure, Jtaconsau- 

re, Acrylamid," 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro- 
pyl(meih)acrylat, Hydroxvpropyl(meth)acrylat und/oder Dimethylaminopropylacrylamid enthahen. 

8. * Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das vernetzte carboxylgrup- 
penhaltige Polymer durch Umkehrphasensuspensionspolymerisation erhalten wird. 50 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das vernetzte carboxylgruppenhaltige Polymer 
durch Umkehrphasensuspensionspolymerisation einer waBrigen Acrylsaurelosung oder einer waBrigen 
teilneuxralisienen Acrylsaurelosung in Gegenwart einer mehrfach funktionellen Verbindung als Vernetzer 
unter Verwendung eines wasserldslichen Initiators hergestellt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation nach 55 
Umsetzung mit der Glycidylverbindung unter Verwendung olloslicher Initiatoren durchgefuhrt wird. 

1 1. Verfahren nach einem "der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Glycidylverbindung in 
einer Menge von 0X>1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das carboxyl- und/oder carboxylatgruppenhaltige-Poly- 
merisat eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens bifunkiionell ungesattigte 60 
Vernetzungsmittel in Mengen von 0,01 — 5 Gew.-°/o, bezogen auf Carboxyl und/oder carboxylatgruppenhal- 
tige Polymerisal, eingesetzt wird. 

1 3. Stark wasserabsorbierendes Mittel mil niedrigem Gehalt an mil Wasser oder physiologischer Kochsalz- 
losung extrahierbarer Oligomerer, erhahlich nach einem der Anspruche 1 bis 12. 

14. Verwendung der wasserabsorbierenden Polymerisate nach Anspruchen 1 bis 10 zur Absorption von 65 
K6rperflussigkehen im Hygienebereich. 
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